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Chapter 1. General Introduction 
 ケイ素－ケイ素二重結合化学種であるジシレンはアルケンに比べて約半分程度の
HOMO-LUMO ギャップと弱い結合エネルギー、高い反応性を有する特異な電子系化合物である。
一般的にジシレンは容易に多量化する不安定中間体であるが、ケイ素－ケイ素二重結合上に嵩高
い置換基を導入し多量化を防ぐことで、速度論的に安定化し単離可能な化合物として扱うことが
できる。1981年に初めて単離可能なジシレンが合成されて以降、不飽和ケイ素化合物の化学は著
しく発展してきた。しかし、炭素の系における不飽和化合物の多様性に比べ、不飽和ケイ素化合
物は未だに例が乏しい。本論文では分子内に環状骨格あるいは複数のケイ素－ケイ素二重結合を
有する不飽和ケイ素化合物の合成および構造と性質の解明に関する研究を行った。第二章では最
小の橋頭位アルケンのケイ素類縁体 1 を塩基配位により安定化した化合物 2 として単離し、その
構造および性質を明らかにした。第三章では第二章で得られた縮合多環式ケイ素クラスター3 の
熱反応を行い、カルベンのケイ素類縁体であるシリレン 4 の脱離を伴い予想外の骨格変換反応に
より特徴的な構造を有するケイ素クラスター5、 6 および 7 が得られることを見出した。第四章
ではシクロトリシレン 8 が非配位性の溶媒中では安定に存在する一方でテトラヒドロフラン
(THF)や1,2-ジメトキシエタン(DME)といった溶媒中ではトリシクロ[2.1.0.02,5]ペンタシラン9とシ
リレン 4 へ不均化することを明らかにした。第五章ではジシレンのジシレニド（ビニルアニオン
のケイ素類縁体）への変換とそのカップリングを鍵としたジシレン連結反応を開発し、多数のケ
イ素－ケイ素二重結合を直接連結したぺルシラポリエンの合成研究を行った。第六章では新規シ
クロペンタシラジエニルアニオン異性体 10を合成し、その構造、電子状態および反応性を解明し
た。 
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Chapter 2. A Silicon Analog of the Smallest Bridgehead Alkene Stabilized by a Base 
  橋頭位アルケンは多環式骨格の橋頭位に二重結合炭素を有し、それに由来した高歪みの構造
や高い反応性をもつ化合物である。その中でビシクロブト-1(2)-エンは架橋原子数の最も少ない最
小の橋頭位アルケンでありその構造や性質は興味深いが、これまでには反応中間体としての提案
および理論計算による考察がなされているのみであり、実験的知見は非常に限られている。本章
ではビシクロブト-1(2)-エンのケイ素類縁体であるテトラシラビシクロブテン 1を塩基配位により
安定化した化合物 2として単離し、その構造および性質を明らかにした。 
 ケイ素クラスター11 を 4-(N,N-dimethylamino)pyridine (DMAP)存在下ベンゼン中 40 °C で加熱す
ることで 2を単離収率 89%で得た（Scheme 1）。実験、計算の両面から、テトラシラビシクロブテ
ンがホモシクロプロペリニウムカチオン部位とシリルアニオン部位を有する双性イオンとして記
述されるべき電子状態を有していることを明らかにした。また先の反応を、塩基を用いずに行う
と発生したテトラシラビシクロブテン 1 の異性化および二量化に由来した様々なケイ素骨格の拡
張が進行することを見出した（Scheme 2）。 
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Chapter 3. Transformation of Unsaturated Silicon Clusters (Siliconoids) 
  ケイ素クラスター分子はその構造に応じて特徴的な性質および反応性を示すことから興味を持
たれている化合物である。近年では、骨格内に置換基を持たないケイ素原子を有する不飽和ケイ
素クラスター（シリコノイドと呼ばれる）が単離可能な化合物として合成され、その特異な構造
や電子状態が明らかにされている。しかし、不飽和ケイ素クラスター分子の熱反応による骨格変
換の例は少なくその知見は限られている。本章では、第二章で明らかにした不飽和ケイ素クラス
ター11の熱反応によるシリレンの脱離を伴ったケイ素骨格の拡張反応に着目し、Scheme 2 の反応
で得られた 3のさらに高い温度での熱反応を検討した。化合物 3を 75 °C で加熱するとシリレン 4
の脱離を伴い予想外の骨格変換反応によりケイ素クラスター5, 6および 7が得られた（Scheme 3）。
X 線結晶構造解析により、それらが分子内に反転四面体型のケイ素原子や複数の二重結合をもつ
など特徴的な構造を有していることを明らかにした。理論計算から、一見複雑なこれらの骨格変
換反応が単純な結合メタセシス反応の繰り返しによって進行していることを見出した。 
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Chapter 4. Disproportionation of Cyclotrisilene Triggered by Coordination of Lewis Bases 
  シクロトリシレンは 3 つのケイ素原子からなる三員環骨格内に二重結合を有する最小の環状ジ
シレンである。シクロトリシレンとルイス塩基の反応では、ケイ素－ケイ素二重結合に対するル
イス塩基の配位または付加と、それに続く開環あるいは環拡大反応が進行し、元の骨格とは大き
く異なる構造の不飽和ケイ素化合物が得られることが知られている。このことら、シクロトリシ
レンとルイス塩基の反応が、多様な不飽和ケイ素化合物の創出に有用であると期待できる。本研
究ではシクロトリシレン 8 がルイス塩基として働きうる THFや DME といった溶媒中において不
均化することを明らかにした。 
 化合物 8 はヘキサン、ベンゼン、トルエン、ジエチルエーテルおよび 1,2-ジクロロベンゼンと
いった非配位性溶媒中では安定に存在した。一方、THF や DME 中では室温において不均化が進
行し、トリシクロ[2.1.0.02,5]ペンタシラン 9とシリレン 4が得られた（Scheme 4）。さらに 9の橋頭
位ケイ素上の官能基化を利用して、トリシクロペンタシラン骨格を橋頭位で連結し、得られた化
合物の構造および電子状態を明らかにした。 
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Chapter 5. Synthetic Study of Persilapolyenes by Disilene Catenation Reaction 
  複数の Si=Si 結合を直接鎖状に連結したペルシラポリエン類は計算化学によって非線形材料と
しての応用の可能性が示されており、ケイ素電子材料の可能性を拓く化合物群として期待されて
いる。しかし、これまでには 3 つ以上の二重結合を連結したペルシラポリエンやそれを環状に連
結した化合物の合成は達成されていない。一般的に Si=Si 結合を形成するには対応するハロシラ
ンの還元縮合が用いられるが、分子内に複数の Si=Si 結合をもつペルシラポリエンは、そのよう
な還元条件下で安定に存在できない可能性が高い。そこで本章では、還元条件を用いないジシレ
ン連結反応を開発し、ペルシラポリエンの合成を試みた。Scheme 5に示すようにジシレン 17に対
して t-BuOK を作用させることで SiMe3基を引き抜きジシレニド 18 へ変換した後、そのカップリ
ングによってテトラシラジエン 19を単離収率 77%で合成した。さらに 19に対して低温で 18-クラ
ウン-6-エーテル存在下 t-BuOKを作用させることでテトラシラジエニド 20の発生に成功した。化
合物 20 の発生は、NMR による直接観測および捕捉反応によって確認した。なお、これはテトラ
シラジエニドの発生、観測および捕捉に成功した初めての例である。テトラシラジエニド 20は溶
液中室温で分子内環化生成物 21へ異性化した。また 20を発生させた後、そのまま THF中低温で
さらなる二重結合の連結を試みたが、期待したテトラエンは得られなかった。しかし、種々の検
討から 18-クラウン-6-エーテルが存在すること、溶媒として THFを用いることの二点がケイ素－
ケイ素二重結合の連結を阻害することを明らかにし、ペルシラポリエンの合成を実現するための
新たな知見を得た。 
 
Scheme 5. 
 
 
 
 
 
 
  
Chapter 6. A Novel Isomer of Cyclopentadienyl Anion 
  シクロペンタジエニルアニオン（Cp−）は平面五員環骨格を持つ 6芳香族化合物であり、有機
化学および有機金属化学において重要な化学種である。近年では、Cp−の高周期 14 族元素類縁体
が単離可能な化学種として合成されており、例えば、Cp−の一つの炭素原子を高周期 14 族元素で
置き換えたヘテロールアニオンが報告されている。また関口らは、Cp−の五員環骨格内に三つのケ
イ素原子、あるいは二つのケイ素原子と一つのゲルマニウム原子を有する化合物の合成を報告し
ている。しかし、Cp−の五つ全ての炭素原子を高周期 14 族元素で置き換えた化合物については、
その合成例はなく理論的に考察されているのみである。本章ではトリシクロ[2.1.0.02,5]ペンタシラ
ン 22 と t-BuOK の反応を行い、架橋ケイ素上の SiMe3基の引き抜きと続く異性化によって新規シ
クロペンタシラジエニルアニオン異性体 10 が得られることを見出した（Scheme 6）。X 線結晶構
造解析および理論計算によって 10 がホモ共役によって安定化された双性イオン型の共鳴構造と
して記述される電子状態を有していることを明らかにした。また、22 の SiMe3基を引き抜くこと
で生成した 10 に対して再び SiMe3基を導入した場合、10 と同様の骨格が維持され、22 よりも熱
力学的に不安定な 23が室温において単離可能な化合物として得られた。 
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Chapter 7. Conclusion 
 本論文では、第二章から第六章で示す様々な不飽和ケイ素化合物の特異な構造、電子状態およ
び反応性の解明を行った。本結果は、環骨格内のケイ素－ケイ素二重結合や、複数のケイ素－ケ
イ素二重結合を有する不飽和ケイ素化合物は、二量化や不均化、分子内環化、骨格転位あるいは
電荷分離構造をとることなどによって、分子内のケイ素－ケイ素二重結合の数が少なくなる構造
をとろうとするという、高い不飽和度を有するケイ素化合物の本質を如実に示すものである。ま
た、本論文内で述べられているシリレンの脱離を伴ったケイ素骨格の拡張反応や、ジシレン連結
反応、分子の一部分の引き抜きと再導入といった反応は、未だ達成されていない様々な不飽和ケ
イ素化合物の合成につながる新戦略になりうると期待できる。以上、本研究は不飽和ケイ素化合
物の性質に関するより深い理解と、より多様な不飽和ケイ素化合物の創出に向けた新たな可能性
を与え、ケイ素化学、有機化学および有機金属化学のさらなる発展に大きく寄与する結果である。 
